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(54) Oberflflchenmodrf izierte pyrogen hergestelHe Mischoxide, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und Verwendung 

(57) Oberfiachenmodtfizierte pyrogen hergestellte Mischoxide, die zwei Oder mehr Komponenten aus der Reihe 
Si0 2 , Al 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 , Fe 2 0 3 , Nb 2 0 5 , V 2 0 5 , W0 3 , Sn0 2 , Ge0 2 enthalten und mit einer oder mehreren Verbindungen 
aus den folgenden Gruppen oberfiachenmodifiziert wurden: 

(a) Organosilane des Types (RO) 3 Si (C n H 2n+ i) , 

(b) R f x (RO) y Si(C n H 2n+1 ), 

(c) X 3 Si(C n H 2n+1 ) / 

(d) x 2(R')Si(C n H 2n+1 ), 

(e) X(R I ) 2 Si(C n H 2n+1 ) / 

(f) (RO) 3 Si(CH 2 ) m -R' , 

(g) (R'MxfROJySilCH^-R', 

(h) X 3 Si(CH 2 ) m -R , / 

(i) <R)X 2 Si(CH 2 ) m -R', 
(j) (R) 2 X Si(CH 2 ) m -R', 
(k) Silazane des Types R , R 2 Si-N-SiR 2 R f , 

H 
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CM 
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(1) Cyclische Polysiloxane, 



(m) Polysiloxane bzw. Silikonole, 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft oberf lachenmodifizierte pyrogen hergestellte Mischoxide, das Verfahren zu ihrer Herstellung 
und deren Verwendung. 

Gegenstand der Erfindung sind oberfiachenmodifizierte pyrogen hergestellte Mischoxide, die zwei Oder mehr Kom- 
ponenten aus der Reihe Si0 2 . Al 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 , Fe 2 0 3 , Nk^Os. V 2 0 5 , W0 3 , Sn0 2 , Ge0 2 enthalten und mit einer oder 
mehreren Verbindungen aus den folgenden Gruppen oberfiachenmodifiziert wurden: 

(a) Organosilane des Types (RO) 3 Si(C n H 2n+1 ) 

R = Alkyl, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl- 
n = 1-20 

(b) Organosilane des Types R'x(RO) y Si(C n H 2rVf1 ) 



R = Alkyl, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl- 

R* = Alkyl, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl- 

n= 1-20 

x+y = 3 

20 x= 1,2 

y= 1,2 

(c) Halogenorganosilane des Types X^C,^^) 

25 X = CI, Br 

n = 1-20 

(d) Halogenorganosilane des Types X 2 (R')Si(C n H2n + i) 

30 X = CI, Br 

R' = Alkyl, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, Butyl- 

n = 1-20 



(e) Halogenorganosilane des Types XfR^SKCnHan+i) 
X = CI, Br 

R* = Alkyl, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyi-, Butyl- 
n = 1-20 

40 (f) Organosilane des Types (RO) 3 Si(CH 2 ) m -R' 

R = Alkyl, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- 
m = 0,1 - 20 

R' = Methyl-, Aryl (z.B. -C 6 H 5 , substituierte Phenylreste) 
45 -C 4 F 9 , OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 

-NH2, -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 
-OOC(CH3)C = CH2 
-OCH 2 -CH(0)CH 2 

50 -NH-CQ- N-CQ-(C H 2 ) 5 



-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3 , -NH-(CH2) 3 Si(OR) 3 
-S x -(CH2) 3 Si(OR) 3 



(g) Organosilane des Typs (R'WROJySKCH^m-R' 
R" = Alkyl 

x+y = 3 
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x= 1,2 

y=L2 

m = 0.1 bis 20 

R" = Methyl-. Aryl (z.B. -C 6 H 5 .substituierte Phenylreste) 
-C4F9, -OCF2-CHF-CF3, -C6F 13 . -0-CF r CHF 2 
-NHa, -N3. -SCN. -CH=CH2. 
-OOC(CH3)C = CH 2 
-OCH2-CH(0)CH 2 

-NH-CO- N-CO- (C H 2 ) 5 

-NH-COO-CH3. -NH-COO-CHg-CHg, -NH-{CH2)3Si(OR)3 
-S x -(CH2) 3 Si(OR)3 
R = Methyl-, Ethyl- 

(h) Halogenorganosilane des Types XsSKCH^-R' 

X = CI. Br 
m= 0.1-20 

R' = Methyl-, Aryl (z.B. -C 6 H 5 , substituierte Pheneylreste) 
-C4F9, -OCF2-CHF-CF3. -C 6 F 13 . -0-CF 2 -CHF 2 
-NHg, -N 3 , -SCN. -CH=CH 2) 
-OOC(CH3)C = CH 2 
-OCH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO- N-CO- (C H 2 ) 5 



-NH-COO-CH3, -NH-COO-CH 2 -CH 3 . -NH-(CH2) 3 Si(OR)3 
■Sx-fCH^gSiCORJg 

(i) Halogenorganosilane des Types (RJXgSKCH^m-R' 
X = CI. Br 

R = Alkyl, wie Methyl,- Ethyl-. Propyl- 
m = 0,1 - 20 

R' = Methyl-, Aryl (z.B. -C 6 H 5 . substituierte Phenylreste) 
-C 4 F 9 , -OCF 2 -CHF-CF 3 . -C 6 F 13 . -0-CF 2 -CHF 2 
-NH 2 , -N 3 , -SCN. -CH=CH 2 , 
-OOC(CH3)C = CH 2 
-OCH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO- N-CO- (C H 2 ) 5 

-NH-COO-CH 3 . -NH-COO-CH2-CH3, -NH-fCH^SKORk, 
wobei R = Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl- sein kann 
-S x -(CH2) 3 Si(OR)3, wobei R = Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl- sein kann 

(j) Halogenorganosilane des Types (R) 2 X SKCH^R' 

X = CI. Br 
R= Alkyl 
m = 0.1 - 20 

R' = Methyl-. Aryl (z.B. -C 6 H 5 , substituierte Phenylreste) 
-C 4 F 9 , -OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 
-NH2. -N 3 . -SCN. -CH=CH 2 . 
-OOC(CH3)C = CH 2 



-OCH2-CH(0)CH 2 
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-NH-CO- N-CO- (C H 2 ) 5 



-NH-COO-CH3, -NH-COO-CH 2 -CH 3 , -NH-(CH2) 3 Si(OR)3 
-S^CHzfeSKORfe 



(k) Silazane des Types 



R'R2Si-N-SiR 2 R' 



H 



R= Alkyl 

R' = Alkyl. Vinyl 

(I) Cydische Polysiloxane des Types D 3, D 4, D 5, wobei unter D 3, D 4 und D 5 cyclische Polysiloxane mit 3,4 
Oder 5 Einheiten des Typs -0-Si(CH3) 2 - verstanden wild. Z.B. Octamethylcyclotetrasiloxan = D 4 



CH 3 ^CH 3 
"Si 

Si Si 
H 3 c" ^0 o"" "CH 3 



0 0 ^ ^CH 3 



CH 3 V CH 3 



(m) Polysiloxane bzw. SilikonOle des Types 



Y-0- 





R 
I 




"R" 

I 






Si-0 
I 




Si-0 






R' 




I 

R ... 








m 




n 



-Y 



U 



m = 0,1,2,3... ~ 

n= 0,1,2,3....<» 

u= 0,1,2,3,...~ 

Y= CH3,H.C n H 2n+1 n=1-20 

Y= Si(CH3) 3 , Si(CH 3 ) 2 H 

Si(CH 3 ) 2 OH, Si(CH3) 2 (OCH 3 ) 

Si(CH 3 ) 2 (C n H 2rHl )n=1-20 

R = Alkyl, wie C n H 2n+1 , wobei n = 1. bis 20 ist, Aryl, wie Phenyl- und substituierte Phenylreste. (CH^p-NHg, 
H 
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Alkyl, wie C n H 2rv+1 , wobei n 
H 



1 bis 20 ist. Aryl, wie Phenyl- und substituierte Phenyireste, (CH^-Nh^, 



Alkyl, wie C^m-i- wobei n 
H 

Alkyl, wie C n H2n+i, wobei n 
H 



1 bis 20 ist. Aryl, wie Phenyl- und substituierte Phenyireste, {CH^n-Nty* 
1 bis 20 ist, Aryl, wie Phenyl- und substituierte Phenylreste, (CH^n-NHa, 



Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemSBen Oberf lachenmodifi- 
zierten pyrogen hergestellten Mischoxide, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man zwei Oder mehr Metallchlo- 
ride aus der Reihe SiCI 4 , AICI 3 , Tia 4 , ZrCI 4 , FeCfe, NbCI 5 , VOCI3, WOCI 4 , WCI 6 , SnCI 4 und GeCI 4 gemeinsam oder 
getrennt verdampft zusammen mit einem Inertgas, zum Beispiel Stickstoff, in die Mischkammer eines bekannten Bren- 
ners uberfuhrt, dort mit Wasserstoff, Luft und/oder Sauerstoff vermischt, das Mehrkonponentengemisch in einer Reak- 
tionskammer verbrennt, danach die festen Mischoxide von den gasffirmigen Reaktionsprodukten abtrennt und 
gegebenenfalls in feuchter Luft von anhaftendem Chlorwasserstoff befreit und die pyrogen hergestellten Mischoxide in 
einem geeigneten MischgefaB vorlegt, unter intensivem Mischen die Mischoxide gegebenenfalls zunachst mit Wasser 
und anschlieBend mit dem Oberfiachenmodifizierungsreagenz oder dem Gemisch von mehreren Oberf lachenmodifi- 
zierungsreagentien bespruht, 15 bis 30 Minuten nachmischt und anschlieBend bei einer Temperatur von 100 bis 400 
°C uber einen Zeitraum von 1 bis 6 Stunden tempert. 

Das eingesetzte Wasser kann mit einer SSure, zum Beispiel Salzsaure, bis zu einem pH-Wert von 7 bis 1 ange- 
sauert sein. Das eingesetzte OberflSchenmodifizierungsreagenz kann in einem geeigneten L&sungsmittel, wie zum 
Beispiel Ethanol, ge!6st sein. Das Mischen und/oder die Temperung kann in einer Schutzgasatmosphare, wie zum Bei- 
spiel Stickstoff, durchgefuhrt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaflen oberfiachenmo- 
drfizierten pyrogen hergestellten Mischoxide, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man zwei oder mehr Metall- 
chloride aus der Reihe SiCI 4) AICI 3l TiCI 4 , ZrCI 4 , FeC) 3 , NbCI 5 , VOCI 3 , WOCI 4 , WCI 6 , SnCI 4 und GeCI 4 gemeinsam 
oder getrennt verdampft, zusammen mit einem Inertgas, zum Beispiel Stickstoff, in die Mischkammer eines bekannten 
Brenners uberfuhrt, dort mit Wasserstoff, Luft und/oder Sauerstoff vermischt, das Mehrkonponentengemisch in einer 
Reaktionskammer verbrennt, danach die festen Mischoxide von den gasfOrmigen Reaktionsprodukten abtrennt und 
gegebenenfalls in feuchter Luft von anhaftendem Clorwasserstoff befreit und unter SauerstoffausschluB mdglichst 
homogen mit Organohalogensilanen vermischt, das Gemisch zusammen mit geringen Wasserdampfmengen und 
gegebenenfalls zusammen mit einem Inertgas im kontinuierlich ablaufenden Gleichstromverfahren in einem als auf- 
recht stehenden, rohrfCrmigen Ofen ausgebildeten Behandlungsraum auf Temperaturen von 200 bis 800 °C, vorzugs- 
weise 400 bis 600 °C, erhitzt, die festen und gasformigen Reaktionsprodukte voneinander trennt, die festen Produkte 
gegebenenfalls nachentsSuert und trocknet. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist cfie Verwendung des erfindungsgemaBen oberfBchenmodifizierten 
pyrogen hergestellten Mischoxides als 

- Verstarkerfullstoff in Silikonkautschuk und Gummi 

- Ladungsstabiiisator und Rieselhilfsmittel in Tonerpulver 

- Rieselhilfsmittel (free-ftaw-agent) 

- Antiblockingmittel, zum Beispiel in Folien 

- UV-Blocker, zum Beispiel in Kbsmetika 

- Verdickungsmittel, zum Beispiel in Lacken 

Beispiele 

Beispiele fur die Herstellung von Mischoxiden 

Die Metallchloride 1 und 2 werden in getrennten Verdampfern verf IQchtigt und die Chloriddampfe mittels Stickstoff 
in die Mischkammer eines Brenners geleitet. Dort werden sie mit Wasserstoff und getrockneter Luft und/oder Sauer- 
stoff vermischt und in einer Reaktionskammer verbrannt In der Kbagulationsstrecke werden die Reaktionsprodukte auf 
etwa 110 °C abgekuhlt und die entstandenen Mischoxide anschlieBend mit einem Filter abgeschieden. Durch eine 
Behancflung der Pulver mit feuchter Luft bei Temperaturen zwischen 500 und 700 °C wird anhaftendes Chlorid entfernt. 

Die Reaktionsbedingungen und die Produkteigenschaften fOr die verschiedenen Mischoxide sind in Tabelle 1 
zusammengestelH 
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Beispiele fur die Herstellung von oberfl&chenmodifizierten Mischoxiden 



Die Reaktionsbedingungen und stOchiometrischen Verhaltnisse fur die OberflSchenmodifizierung kOnnen der 
Tabelle 2 entnommen werden. Die physikalisch-chemischen Daten sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 
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Tabelle 2 



Del Spiel 


Bezeich- 

m inn 


Mischoxid 


Modifi- 
zierungs- 
reaaenz* 


Modifi- 
ziemngs- 

I C8JJC1 %£• 

[g/100g 
M&choxfd] 


Wasser- 
menge 

[g/100 g 

Mischooddl 


LCsungs- 
mittel- . 

Hicnge 

fa/100 a 

Ley* ' y 

Mischaddl 


Temper- 
zeit 

fhl 


Temper- 
tempe- 
ratur 

PTl 

I VI 


9 


VT 772 


4 


1 


10 


0 


0 


4 


140 


10 


VT 773 


4 


2 


10 


0 


0 


2 


120 


11 


VT 774 


4 


3 


10 


0 


0 


2,5 


250 


12 


VT 816 


3 


1 


10 


0 


0 


3 


180 


13 


VT 817 


3 


2 


10 


0 


0 


2 


120 


14 


VT 818 


3 


3 


10 


0 


0 


2,5 


250 


15 


VT 775 


2 


1 


20 


0 


0 


4 


140 


16 


VT 776 


2 


2 


16 


0 


0 


2 


120 


17 


VT 777 


2 


3 


15 


0 


0 


2 


250 


18 


VT 819 


8 


1 


10 


0 


0 


4 


180 


19 


VT 820 


8 


2 


10 


0 


0 


2 


120 


20 


VT 821 


8 


3 


10 


0 


0 


2,5 


250 


21 


VT 900 


4 


2 


12 


5 


0 


2,5 


140 


22 


VT 901 


3 


2 


10 


0 


10** 


2, 5 


140 


23 


VT 747 


6 


2 


5 


0 


0 


2 


120 


24 


VT 748 


6 


2 


10 


0 


0 


2 


120 


25 


VT 749 


6 


4 


10 


0 


0 


2 


120 


26 


VT 750 


7 


2 


10 


0 


0 


2 


120 


27 


VT 751 


7 


4 


10 


0 


0 


2 


120 


28 


VT 719 


5 


1 


10 


5 


0 ' 


3 


130 


29 


VT 734 


1 


3 


10 


0 


0 


2 


250 



* 1 = Hexamethyldisiliazan = (CH 3 ) 3 Si-NH-Si (CH 3 ) 3 

2 = Trimethoxy-octyl-silan = (CH 3 0) 3 Si- (CH 2 ) 7 -CH 3 

3 = Dimethylpolysiloxan = HO-I sJi-Ol n -H 

4 = Trimethoxy-propyl-silan = (CH 3 0) 3 Si-CH 2 -CH 2 -CH 3 



** = Ethanol 
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Tabelle 3 



Beispiel 


Bezeichnung 


Spezifische 
Oberf&che 
nach BET 
[m 2 /g] 


Stamp- 
fdichte [g/l] 


Trocknungs- 
veriust [%] 


Gluhver- 
lust [%] 


pH-Wert 


Kohlenstoff- 
qehalt [%] 


9 


VT772 


40 


269 


0,0 


1,3 


6.4 


0,5 


10 


VT773 


36 


280 


0,1 


4,7 


3,4 


3,6 


11 


VT774 


27 


301 


0,2 


3,9 


3,4 


2,7 


12 


VT816 


45 


258 


0,4 


1,1 


7.5 


0,5 


13 


VT817 


39 


288 


0.7 


3,9 


3.4 


3,5 


14 


VT818 


32 


292 


0.0 


3,6 


3,6 


2,9 


15 


VT775 


124 


127 


0,5 


3,4 


6,6 


1,7 


16 


VT776 


111 


136 


1,0 


9,5 


4,2 


5,8 


17 


VT777 


101 


136 


0,9 


4.7 


4,2 


2,9 


18 


VT819 


51 


245 


0,5 


0,7 


9,0 


0,4 


19 


VT820 


45 


275 


0,0 


4,4 


4.0 


3,6 


20 


VT821 


35 


275 


0,0 


2,3 


4.1 


2,5 


21 


VT900 


34 


275 


0,1 


4.9 


3,5 


3,9 


22 


VT901 


38 


282 


0,6 


4,0 


3,6 


3,6 


23 


VT747 


31 


396 


0,2 


1,7 


3.7 


2,0 


24 


VT 748 


23 


409 


9,3 


4,8 


4,0 


3,9 


25 


VT749 


26 


402 


0,3 


2.3 


4,1 


1,8 


26 


VT750 


56 


161 


0,3 


• 16,8 


3.8 


3,9 


27 


VT751 


55 


162 


0,2 


2.7 


4.1 


2.0 


28 


VT719 


60 


60 


0,1 


1,1 


6.4 


1,3 


29 


VT734 


74 


114 


0,5 


2,5 


4.2 


2,5 



In der in der Rgur 1 aufgefuhrten Absorptionskurve ist das Produkt aus Beispiel 13 (VT 81 7, Fe-Ti-Mischoxid nach- 
behandelt mit Si 108 = Trimethoxyoctylsilan) dem Produkt T 805 (pyrogenes Ti0 2 nachbehandelt mit Si 108 = Trime- 
thoxyoctylsilan) gegenubergestellt. Wie man erkennen kann, zeigt T 817 eine deutlich starkere Absorption 
insbesondere im UV-A-Bereich, was einen Vorteil in der Anwendung in Sonnenschutzmitteln darstellt. 

Die Absorprtonskurve wurde wie folgt ermittelt: 
Die Oxide wurden 3 %ig in Isopropylpalmitat dispergiert. Mit Hilfe von Aerosil 200 wurden die Dispersionen stabilisiert. 
AnschlieBend wurde die Transmission zwischen 200 und 500 nm in einer Schichtdicke von 10 \im gemessen. 

Patentanspruche 

1. OberflSchenmodifizierte pyrogen hergestellte Mischoxide, die zwei oder mehr Komponenten aus der Reihe Si0 2 , 
Al 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 , Fe 2 0 3 , Nb 2 0 5 , V 2 0 5 . W0 3 , Sn0 2 , Ge0 2 enthalten und mit einer oder mehreren Verbindungen 
aus den folgenden Gruppen oberfiachenmodifiziert wurden: 

(a) Organosilane des Types (RO) 3 Si(C n H 2n+1 ) 



R= Alkyl 
n = 1-20 
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(b) Organosilane des Types R x( R 0)ySi(C n H 2rHl ) 

R = Alk yl 

R, = Alkyi 

n = 1-20 

x+y = 3 

x= 1,2 

y= 1,2 

(c) Halogenorganosilane des Types X^fC,,^^) 

X= CI, Br 
n= 1-20 

(d) Halogenorganosilane des Types X 2 (R')Si(C n H2 n+1 ) 

X= CI.Br 
R' = Alkyi 
n= 1-20 

(e) Halogenorganosilane des Types X(R*)2Si(C n H 2rHl ) 

X= CI.Br 
R'= Alkyi 
n = 1-20 

(f) Organosilane des Types (RO) 3 Si(CH 2 ) m -R' 

R= Alkyi 
m = 0,1 - 20 

R' = Methyl-, Aryl (z.B. -C 6 H 5 , substituierte Pheneylreste) 
-C 4 F 9 , OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 
-NH2, -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 
-OOC(CH3)C = CH2 
-OCH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO- N-CO-(C H 2 ) 5 



-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH2-CH 3 , -NH-(CH2) 3 Si(OR) 3 
-Sx-(CH2) 3 Si{OR) 3 

(g) Organosilane des Typs (R")x(RO) y Si(CH2) m -R' 

R" = Alkyi 

x+y = 3 
x = 1,2 
y = 1,2 

m = 0,1 bis 20 

R' = Methyl-, Aryl (z.B. -C 6 H 5 , substituierte Phenylreste) 
-C 4 F 9 , -OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 
-NHg, -N 3 , -SCN, -CH=CH2, 
-OOCfCH^C = CH2 
-OCH2-CH(0)CH2 



-NH-CO- N-CO-(C H 2 ) 5 
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-NH-COO-CH3, -NH-COO-CH 2 -CH 3l -NH-(CH2)3Si(OR)3 
-S x -(CH2) 3 Si(OR)3 
R = Methyl-. Ethyl- 

(h) Halogenorganosilane des Types X 3 Si(CH2) m -R' 

X = CI, Br 
m= 0.1-20 

R' = Methyl-. Aryl (z.B. -C 6 H 5 , substituierte Phenylreste) 
-C4F9. -OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 
-NHg, -N3, -SCN, -CH=CH 2 , 
-OOC(CH 3 )C = CH 2 
-OCH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO- N-CO- (C H 2 ) 5 



-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH2-CH 3 , -NH-(CH2) 3 Si(OR) 3 
-S x -(CH2)3Si(OR)3 

(i) Halogenorganosilane des Types (R)X 2 Si(CH 2 ) m -R* 

X = CI. Br 
R= Alkyl 
m= 0.1-20 

R' = Methyl-. Aryl (z.B. -C 6 H 5 . substituierte Phenylreste) 
-C 4 F 9 . -OCF 2 -CHF-CF 3> -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 
-NH 2 , -N 3 , -SCN. -CH=CH 2 , 
-OOC(CH 3 )C = CH 2 
-OCH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO-N-CO- (CH 2 ) 5 



-NH-COO-CH3. -NH-COO-CH 2 -CH 3 , -NH-tCH^SifOR).} 
-S x -(CH2) 3 Si(OR) 3 

(j) Halogenorganosilane des Types (RfeX SKCH^-R' 

X = CI. Br 
R= Alkyl 
m= 0.1-20 

R' = Methyl-. Aryl (z.B. -C 6 H 5 . substituierte Phenylreste) 
-C4F9. -OCF 2 -CHF-CF 3 . -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 
-NH2. -N3, -SCN, -CH=CH 2 . 
-OOC(CH 3 )C = CH 2 
-OCH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO- N-CO- (C H 2 ) 5 



-NH-COO-CH3, -NH-COO-CH2-CH 3 , -NH-(CH2) 3 Si(OR) 3 
-S x -(CH2) 3 Si(OR) 3 



(k) Silazane des Types 
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R , R 2 Si-N-SiR2R I 
H 



10 



R: 

R' 



Alky) 

Alkyl, Vinyl 



15 



20 



(I) Cyclische Polysiloxane des Types D 3, D 4, D 5 z.B. Octamethylcyclotetrasiloxan = D 4 



JCH 3 



CH 3% CK 3 

Si Si 
H 3 c' ^O^ ^0 ^ \E 3 
^ Si ^ 
CH 3 " *CH 3 



25 



(m) Polysiloxane bzw. SilikonOle des Types 



30 






'r 

I 




R" 
I 






Y-0- 




Si-0 




Si-0 




35 






I 




I 

R ... 





-Y 



m 



n u 



40 m= 0,1.2,3,...°° 

n= 0,1,2,3... ~ 

u= 0,1,2,3,.. ~ 

Y= CH 3 , H,C n H 2n+1 n=1-20 

Y= Si(CH3) 3 , Si(CH 3 ) 2 H SKCH^OH, Si(CH3) 2 (OCH 3 ) Si(CH 3 )2(C n H 2nf J n=1 -20 

45 R = Alkyl, Aryl, (CH 2 ) n - NH 2 , H 

R'» Alkyl, Aryl, (CH2) n -NH 2( H 

R"= Alkyl, Aryl, (CH2) n -NH 2f H 

R"' = Alkyl, Aryl, (CH^-NH^H 

so 2. Verfahren zur Herstellung von oberfiachenmodifizierten pyrogen hergestellten Mischoxiden nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daG man zwei Oder mehr Metallchloride aus der Reihe SiCI 4i AlC^, TiCI 4 , ZrC! 4f FeC^, 
NbCI 5 , VOC^, WOCI 4 , WCI 5l SnCI 4 und GeCI 4 gemeinsam Oder getrennt verdampft, zusammen mil einem Inert- 
gas, zum Beispiel Stickstoff, in die Mischkammer eines bekannten Brenners uberfuhrt, dort mit Wasserstoff, Luft 
und/oder Sauerstoff vermischt, das Mehrkomponentengemisch in einer Reaktionskammer verbrennt, danach die 

55 festen Mischoxide von den gasffirmigen Reaktionsprodukten abtrennt und gegebenenfalls in feuchter Luft von 
anhaftendem Chlorwasserstoff befreit und die pyrogen hergestellten Mischoxide in einem geeigneten Mischgef§6 
vorlegt, unter intensivem Mischen die Mischoxide gegebenenfalls zunSchst mit Wasser und anschlieBend mit dem 
Oberfiachenmodifizierungsreagenz oder dem Gemisch von mehreren Oberf&chenmodrfizienmgsreagentien 
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bespruht, 15 bis 30 Minuten nachmischt und anschlieBend bei einer Temperatur von 100 bis 400 °C Qber einen 
Zeitraum von 1 bis 6 Stunden tempert. 

Verfahren zur Herstellung von oberfiachenmodififzierten pyrogen hergestellten Mischoxiden nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB man zwei Oder mehr Metallchloride aus der Reihe SiCI 4 , AICI 3 , TiCI 4 , ZrCI 4 , FeCI 3 , 
NbCI 5 , VOCI 3 , WOCI4, WCI 6( SnCI 4 und GeCI 4 gemeinsam oder getrennt verdampft, zusammen mit einem Inert- 
gas, zum Beispiel Stickstoff, in die Mischkammer eines bekannten Brenners uberfuhrt, dort mit Wasserstoff, Luft 
und/oder Sauerstoff vermischt, das Mehrkomponentengemisch in einer Reaktionskammer verbrennt, danach die 
festen Mischoxide von den gasfCrmigen Reaktionsprodukten abtrennt und gegebenenfalls in feuchter Luft von 
anhaftendem Clorwasserstoff befreit und unter SauerstoffausschtuB mGglichst homogen mit Organohalogensila- 
nen vermischt und das Gemisch zusammen mit geringen Wasserdampfmengen und gegebenenfalls zusammen 
mit einem Inertgas im kontinuierlich ablaufenden Gleichstromverfahren in einem als aufrecht stehenden, rohrfOrmi- 
gen Ofen ausgebildeten Behandlungsraum auf Temperaturen von 200 bis 800 °C, vorzugsweise 400 bis 600 °C, 
erhitzt, die festen und gasfarmigen Reaktionsprodukte voneinander trennt, die festen Produkte gegebenenfalls 
nachentsSuert und trocknet. 

Verwendung des oberf lachenmodif izierten pyrogen hergestellten Mischoxides nach Anspruch 1 als 

VerstarkerfGllstoff in Silikonkautschuk und Gummi 
Ladungsstabilisator und Rieselhitfsmittel in Tonerpulver 
Rieseihilfsmrttel (free-flow-agent) 
Antiblockingmrttel, zum Beispiel in Folien 
UV- Blocker, zum Beispiel in Kosmetika 
Verdickungsmittel, zum Beispiel in Lacken 



EP0 722 992A1 



UV-Transmission of highly dispersed 
Titanium Dioxides 

3 % In IPP with 7 -10 % Aerosil 200 
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